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@ Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure 

@ Polyasparaginsaure wird hergestellt durch Polymerisation 
von Asparaginsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure oder 
Fumarsaure in einem Ldsungsmittel bei 150°C bis 300 D C, 
gegebenenfalls in Anwesenhert von Ammontak. 
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Beschrelbung 

beilOO'C bis 225° C einer Polykondensation zu unterwerfen. GemSB US-A 4696981 werden oei oerarugeo 

"taSJaSSP 5^6380) wird ein Verfahrcn zur HersteUung von M^^SSS 
spSidl PoSaSnsaure-Derivaten. beschrieben. Danach werden neben Asparagmsaure , nuch Mate^T 
Sate (Moioa^oniumsalz und Monoamid) dutch thermische Polymensatton zu. .Hemdhmg der Zw£ 
schenswf e Polysuccinimid, das seinerseits in geeigneten Losungsmitteln nut Ammen zu den gewflnschten Den 

Va p^ U Zrrr^ e S n Sor d u^l scale ***** remover eingesem werden (US5 116513). Weitere 
be^tSA^du^e^eSSsw^e WaschrnTttelzusatz^P-ASSl 6299 und Knochenersatzmatenaben 

(E Au^ DE-A 8 2029 502 ist bereits ein Verfahren zur HersteUung von Asparaginic durch Umlagerung des 

•« to DD I 25 015 techri.b^ D« HemeUunK »» Polpwroa*". 
wirrf in DE-A 20 29 502 und DD 1 26 075 aber nicht angegeben. 

DiSndung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Polvaspa^nsiure, thren Salzej > und lArem Am£ 
dadurch gekenLichnet. daB man Asparaginsaure. Mdetasaureanhydnd. ^^ure o^r Fu^rrtU« m 
einem Losungsmittel bei 150°C bis 300»C behandelt, gegetenenfaUs in Anwesenheit von Ammoniak. In einer 
bevoraugtenAusfQhrungsformbetriMtdieyew^^ . uel k6nnen 

Die Reaktion kann als BatchprozeB oder konunuierhch durchgefflhrt werden. Als Losungsnuuei 

wesentlichen wiederkehrende Einheiten folgender Struktur: 

a) -EnH-CH-CQ3- 

> CH, 
l 

COOH 

0 und 

b ) -^NH-oi-a^-c^ 

6 COOH 

Zusatzlich zu den wiederkehrenden Polyasparagtnsaureeinheiten a) und b) konnen folgcnde wiederkehrende 
Einheiten enthalten sein: 
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felsaureeinheiten der Formel 
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c) Apff 

L, coon 

COOH 

d) Maleinsaureeinheiten der Formel 

CH=CH 

e) Fumarsaureeinheiten der Formel 

^CO-)— 

(—CO 25 

Die wiederkehrenden Einheiten c) bis e) sind vorzugsweise in einer Menge von 1:1 bis tr 1001 
Summe von a) und b) enthahen. Im einzelnen sind vomigswcise folgende Gewichtsmengen der wiederkehren- 
den Einheiten a) bis e)enthalten: 

a) + b):50bis99Gew.-% 

c) :lbis40Gew.-% 

d) :0bis5Gew.-% 

e) .ObislOGew.-% 

Die Analyse der chemischen Struktur erfolgt vorzugsweise mit "C-NMR undTotalhydrolyse mit HPLC, EC 

U ^m G Snlttelbar bei der Polymerisation oder Hydrolyse enthaltenen Produkt kflnnen sowohldie obenangege. 
benen wiederkehrenden Einheiten a) und b) als aucb gleichzeing die unter HzO-Abspaltung hergestellten *o 

^S^r^A^rungsfonn wird die Reaktion in Wasser als I^ungsmittel durch^rtln^r 
besonders bevorzugten AusfOhrungsform werden die Edukte. insbesondere Malemsa^eanhydnd und » 
ak in Wasser zur Reaktion gebracht Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei emer Temperatur von C bis 
300°C bevorzugt I80°C bis 250°C, besonders bevorzugt 180'C bis 220°C und einem molaren VerhaltoB von 45 
^leinsauSydrid bzw. Maleimaure oder Fumarsaure zu NHs von 1 : 0.8 bis 1 AX bevorzugt 1 :0S5 bis 
U 5KHK3»Sde. Amides der Polyasparaginsaure betrag. das ™ ^fl^^uSWS 
Ammoniak im Fall von Maleinsaureanhydrid. Maleinsaure oder Fumarsaure 1:1* bis 1 : 7A b««^ W te 
1 iTu^dim FaUe von Asparaginase 1 : 13 bis 1 : 1,2 bevorzugt 1 : 035 bis 1 : 1.05. Bei DurchfOhrung der 
Ration a™kontinr e riichTSeB betragt die Verweilzeit in Abhangigkeit von der Reaktionstemperattir 5 so 

f.ihren Hierbei werden z. B. Maleinsaureanhydrid und NH3 bei 20°C und 100°C besonders 
kennen im eleichen Reaktionsmedium durch Zusatz einer Base die entsprechenden PAS-Sato hergesteUt 
werden. Das moSe Verhaltnis des L6sungsmi.,els Wasser zu z. B 1 ^jffSSS £mW- " 
wahrend der ganzen Reaktion eine flussige Reaktionslosung gewahrieistet w. Eia 1 Ted des W a«e« wird zu 
Begin, der Reaktion zugesetzt; ein weiterer Teil des Wassers wird nadi « e ^'™ pS 
lung des Reaktionsgemisches auf 60°C bis 100'C entweder als remes Wasser oder bei Hemellung der PAS-Sal 

"SlrS^ der bei erhehter Tempe^getthr, Mrfrd, so so 

soUteWer das molare Verhaltnis von Maleinsaureanhydrid und Wasser 1 : 1-1 : 5 vorzugsweise 1 : 13-1 -25 

^Reaktion wird unter erhShtem Druck durchgefilhrt Hierbei kann -Mf^^J^S 
dem taSen Druck des Ammoniaks (1 13 bar) entspricht Bevorzugt wird die Reaktion jedoch be. emem Druck 

^ne?^ der bei der in Substanz Polymerisation 

unvermeiSichen Zah- und Flstphasen, deren Beherrschung nur mh hohem techmschen Aufwand mdgbch B t 
Vorteilhaft ist weiterhin, daB das Verfahren ohne Zwischenisolierung durchgef Ohrt werden kann. 
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Die nach diesem Verfahren hergcstellten Salze (z. B. Na-Sab) weisen Egenschaften eines Dispergier- und 
Seouestiermittels sowie eines Korrosioiismhibitors auf und konnen anwendungstechnisch entsprecnend verwen- 
det werden. Dariiber hinaus kann eine antikrobielle Wirksamkeit d. h. gegen Baktenen und Prize, nacfagewiesen 

W D^ hergestellte Polymer zeigt in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen z. B. Verweilzeit und Tempe- 
ratur der thermischen Polymerisation unterscmedliche Ketteniangen bzw. Molekulargewichte nach Gelpermea- 
tiorischromotographie-Analyse (&w - 500 bis \ 000, bevorzugt 1 000 bis 5000, besonders bevorzugt 2000 bis 

4 °Die Erfindung betriff t weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der erfindungsgemfiB hergestellten 
Polyasparaginsaure, bei dem das Polysuccinimid oder die f reie Polyasparaginsaure mit Basen umgesetzt werden. 
Als Basen konnen beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide oder Carbonate, insbesondere NaOrt 
KOH, LiOH verwendet werdea Die Konzentrauon der verwendeten Base ist nicht kritisch, sie betrigt vorzugs- 
weise 5 bis 50 Gew.-% in Form von waBrigen Losungen. . 

Verwendung finden die erfindungsgemaflen Verbindungen insbesondere als Dispergiermittel, Wascnmittelzu- 
satz, Sequestiermittel, Scale Inhibitor, als Korrosionsinhibitor, vor allem fur Messing und als Mikrobizid. 

Beispie! 1 

In einem Autoklav werden 245 g Maleinsaureanhydrid in 89 g Wasser vorgelegt und auf 60°C erwarmt Nun 
werden 44,5 g NH3 zugepumpt Es wird anschlieBend innerhalb von 30 Min. auf 200°C erhitzt und 30 Mm. bei 
dieser Temperatur nachgeruhrt Nach dem Abkuhlen auf 60°C werden 167 g (1,25 mol) 30%ige NaOH-Losung 
zugegeben. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur erhait man eine rote Losung. Zur vollstfindigen Uberffih- 
rung ins Na-Satz wird die Losung bei 60° C mit weiteren 140 g (1,05 mol) 30%iger NaOH-Losung umgesetzt Das 
nach der Spriihtrocknung erhaltene Polyasparaginsaurenatriumsalz hat einen Asparaginsauregehalt von 72% 
(HPLC nach Totalhydrolyse) und zeigt gute Dispergier- und Sequestriereigenschaften. 

Beispiel 2 

In einem Autoklav werden 245 g Maleinsaureanhydrid in 72 g Wasser vorgelegt und auf 80°C erwarmt Nun 
werden 423 g NH3 zugepumpt Es wird anschlieBend innerhalb von 30 Min auf 170°C erhitzt und 120 Mm. bei 
dieser Temperatur nachgeruhrt Beim Abkuhlen bleibt die Losung bis ca. 60°C flussig wird aber bei weiterer 
Abkuhlung auf Raumtemperatur fest Daher werden bei 80°C weitere 100 g Wasser zugegeben, urn bei Raum- 
temperatur eine Ldsung zu erhalten. Die auf diese Weise erhaltene Losung eines Porysuccirmid-/Poryasparagin- 
saure-Gemisches zeigt nach Oberf uhrung ins Natriumsalz ebenfalls gute Dispergier- und Sequestnereigenschaf- 
ten. 

1. Sequestieren eines Tensides 

Beurteilung der Trubungsintensitat einer Alkylbenzolsulfonsaure-Na-Salz-L6sung in Leitungswasser. 
1 ml 10-%ige Losung eines Alkylbenzolsulfonate, werden unter Zugabe von 0,1 g sprflhgetrocknetem PAS- 
Na-Salz gemaB Beispiel 1 bzw. 2 mit Leitungswasser (Gesamt Hartegrad 14,1) auf 100 ml aufgefOUt Die 
entstandene Losung hat eine Standstabilitat von uber 7 Tagen. Ohne Zusatz von PAS-Na-Salz trflbt sich die 
Losung in wenigen M'muten. 

2. Dispergieren von Zinkoxid 

03 PAS-Na-Salz gemaB Beispiel 1 oder 2 werden mit 10 g Zinkoxid m 200 ml Leitungswasser dispergiert Die 
Dispersion wird in einen 250 ml MeBzylinder gegeben. Nach 3 h werden Proben aus unterschieduchen SteUen 
des MeBzylinders entnommen und auf ihren Zinkoxidgehalt untersucht Dabei stellte sich heraus, daB der 
Zinkoxidgehalt infolge der guten dispergierenden Wirkung immer gleich ist Weiterhin wird die Sedimentauons- 
stabilitat nach 3 h und nach 24 h bestimmt In beiden Fallen wird praktisch kerne Sedimentationsschicht ab 
Boden des MeBzylinders festgestellt 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure, ihren Salzen und uVem Amid durch Polymerisation 
von Maleinsaureanhydrid, Asparaginsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure in einem Ldsungsmittel bei 
t50 o Cbis300°CgegebenenfalbinAnwesenheitvonAmmoniak. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB die Polymerisation mit einer Verweilzeit von 5 
60 bis 300 MinutendurchgefQhrt wird. _ « . . . n . 

3. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzachnet, daB bei der 
Herstellung von Polyasparaginsaure das molare Verhaitnis von Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure oder 
Fumarsaure zu Ammoniak zwischen 1 : 03 und 1 : 1,2 liegt . 

4. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB bei der 
65 Herstellung des Amides der Polyasparaginsaure das molare Verhaitnis zu Ammoniak im FaHe von Malein- 
saureanhydrid, Maleinsaure oder Fumarsaure zwischen 1 : 13 und 1 : 2,4 und im Falle von Asparaginsaure 
zwischen 1 : 03 und 1 : 1^ liegt 

5. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
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Rcaktion bemnem Druck von 2 bis 70 bar durchgefuhrt wird 

6. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeicnnet, daB die 
ReaktionbeilgcrCbisTS^CdurchgefuhrtwirtL 

7. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeicnnet, daB die 
Reaktion kontinuieriich durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeicnnet, daB Basen 
vor oder nach der Polymerisation zugesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeicnnet, daB als Basen Alkali- oder Erdalkahmetallhydroxi- 
de oder Carbonate verwendet werden. 

10. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeicnnet, daB als 
Ldsungsmitte) Wasser verwendet wird. 
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